(g) BUNDESREPUBLIK @ Off nl gungsschrift 
DEUTSCHLAND ^ 3718888 A1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Offenlegungstag: 



P 37 18 888.7 
5. 6.87 
22.12.88 



@ Int. CI. 

C08F 110/00 



cos F 4/64 
C08F 10/00 
C 08 F 4/02 
B01 J 31/22 
//C07F 17/00 



@ Anmelder: 

Hoechst AG, 6230 Frankfurt, DE 



@ Erfinder: 

Antberg, Martin, Dr.; Luker, Hartmut, Dr., 6238 
Hofheim, DE; B5hm» Ludwig, Dr., 6234 Hattersheim, 
DE 



@ Verfahren zur Herstallung eines 1-Olefinpolymers 

Wird als Obergangsmetallkomponente in el nam Olefm- 
Polymerlsattonskatalysator das Reaktionsprodukt zwischen 
einem slloxan-substitulerten Metallocen von Titan, Zirkonl- 
um Oder Hafnium und einem hydroxylgruppenhaltigen Tr§- 
germaterial, beispielsweise Silrciumdioxid, verwendet so 
lassen sich diese Metallocen-Katatysatoren in bereits beste- 
henden und fOr das Suspensionsverfahren eingerichteten 
Polymerisationsanlagen einsetzen. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Herstellung eines l-Olefinpolymers durch Polymerisation eines l-Olefins der Formel 
R-CH=CH2. worin R Wasserstoff oder elne geradkettigc oder verzweigte Alkylgruppe nut 1 bis 12 
C-Atomen ist, bei einer Temperatur von -60 bis 100*»C. bei einem Druck von 0^ bis 64 bar. in Suspension 
Oder in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus emer UbergangsmetaUkomponente, 
die eine auf einem Trager befindliche Obergangsmetallverbindung darsteUt. und einem Alummoxan besteht, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgeFQhrt wird. 
dessen Obergangsmetallkomponente in der Weise hergesteUt wurde, daB eine MetaUocen-Verbmdung der 
Formel I 
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Me Titan. Zirkonium oder Hafnium ist, 

Cp . denCyclopentadienylringbedeutet. . o -n aii„,i«^.««o 

R» undR2 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. em Halogenatom. eme Ct-C4-Alkylgruppe 

Oder eine Ce—Cio-Arylgruppebedeutea , ^ An„i 

R3 und unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eme Ci -C4-Alkylgruppe, 

eine Ci-CMlkoxygnippe, eine Q-Cio-Arylgruppe oder eine C2-C6-Alkenoxygruppe be- 

deuten, , , . 

RSundRfi unabhingig voneinander eine Ci-C4-Alkylgruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe oder eme 

Ci-C4-Alkoxygruppebedeuten. ^ ^ i 

R'undRS unabhftngig voneinander ein Wasserstoffatora, eme Ci-CU-AIkylgruppe Oder eme 

Ce— Cjo-Arylgruppebedeuten, ^ ^ . «j • 

R9undR»*> unabhangig voneinander eine Ci-C4-Alkylgruppe. eine Ce-Cio-Arjdgruppe oder eme 

Ci -C4- Alkoxygnippe bedeuten, 
Rii eineCi— C4-AIkylgruppebedeutet, 

m 1 oder 2 ist, 

n 2 — mist, 

o null Oder list, 

p eine Zahl von null bis 6 ist, 

q null oder 1 ist, 

r eine Zahl von null bis 6 1st, 

mit einem hydroxylgnippenhaltigen TrSgermaterial umgesetzt wurde. und wobei das Aluminoxan ein 
solches der Formel II 
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for den cyclischenlVp ist, wobei in den Fonheln II und III R*^ eine Ci-Ce-AIkylgruppe bedeutet und seine 

ganze Zahl von 2 bis 40 ist ^ , ^v. m * j i>-«ir 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Obergangsmetallkomponente das Reak- 
tionsprodukt zwischen einer Metallocen-Verbindung der Formel (I), worin Me Titan oder Zirkoraum ist, 
und einem Metalloxidverwcndetwird ^ , ,„ * a d^oV 

a Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet, daB als Obergangsmetallkomponente das Reak- 
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tionsprodukt zwischen einer Zirkon-Verbindung der Forme] (I) und Siliciumdioxid verwendet wird 

Beschreibung 

Di vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines l*OIefinpoIymers unter 
Verwendung eines Metallocen-Trggerkatalysators. 

Metallocene von Obergangsmetallen sind als Katalysatorkomponenten bekannt (vgL US-PS 45 22 982, US-PS 
45 42 199). Zusammen mit Aluminoxanen bilden sie homogene UbergangsmetalUKatalysatoren, welche in aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen Idslich sind Diese Katalysatoren sind sehr aktiv. Ihre Ldslichkeit ist jedoch ein 
Nachteil, wenn derartige Katalysatoren in bestehenden technischen Aniagen eingesetzt werden sollen, da diese 
in der Regel fOr die Verwendung von heterogenen Kaialysatorsystemen eingerichtet sind. Es war daher wQn- 
schenswert, Metallocen-Katalysatoren zu flnden, welche in Form einer Suspension verwendet werden kdnnen. 

Bekannt sind Metallocen-fCatalysatoren. bei welchen eine Zirkonocen* oder Titanocenkomponente und ein 
Aluminoxan gemeinsam aus einer Ldsung auf einen silikatischen TrMger aufgebracht werden (vgL Europiische 
Anmeldungsverdffentlicbung 2 06 794). Dieses Kataiysatorsystem ist indessen wenig akdv und hat den Nachteil, 
daB das Verh^tnis Zr oder 71 zu AI wihrend der Polymerisation nicht geSndert werden kann. AuBerdem sind die 
Katalysatorkomponenten nicht ausreichend fest auf dem Trgger verankert und kdnnen somit wahrend der 
Polymerisation vom heiBen Suspensionsmittel extrahiert werden. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Nachteile vermieden werden kdnnen, wenn man nur die Obergangsmetall- 
verbindung auf den Tr§ger aufbringt und zwar in Form eines siloxan-substituierten M etallocens. 

£>ie Erfindung betriff t somit das in den AnsprOchen beschriebene Verfahrea 

Zur Herstellung der Obergangsmetallkomponente des erf indungsgem&B zu verwendenden Katalysators wird 
eine Metallocen-Verbindung mit einem hydrox^gruppenhaltigen Tr&germaterial umgesetzt 
Verwendet wird eine Metallocen verbindung der Formel (I) 
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Me Tltan» Zirkonium oder Hafnium, vorzugsweise Zirkonium ist und 

Cp den Cyclopentadienylring bedeutet; 

undR^ sind unabh&igig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci— C4-AIkylgruppe 

oder eine Ce— Cio-Arytgruppe, vorzugsweise eine Alkylgruppe oder ein Halogenatom, insbesonde- 

re ein Chloratom; 

R^ und R* bedeuten unabhMngig voneinander ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ct — C4-Alkylgrup- 
pe, eine Q— C^Alkoxygruppe, eine Ce— Cio-Arylgruppe oder eine C2— Ce-Alkenoxygruppe, vor- 
zugsweise ein Wasserstoffatom oder Methyl, insbesondere ein Wasserstoffatom; 

R^undR^ sind unabh^i^ voneinander eine Ci— C4-Alkylgruppe, eine Ce— Cio-Arylgruppe oder eine 
Ci — Q-Alkoxygruppe vorzugsweise eine Alkylgruppe^ insbesondere Methyl; 

R^undR^ sind unabh^gig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Ci— C4-Alkylgruppe oder eine 
Ce— Cio-Arylgruppe, vorzugsweise eine Alkylgruppe oder ein Wasserstoffatom, insbesondere ein 
Wasserstoffatom, 

R^undR"^ bedeuten unabh^gig voneinander eine Ci — C4-Alkylgruppe, eine Ce— Qo-Arylgruppe oder eine 

Ci — CU-Alkoxygruppe, vorzugsweise eine Alkylgruppe, insbesondere Methyl; 
R" ist eine Cj — C4-AIkylgruppe, vorzugsweise Ethyl; 

m bedeutet 1 oder 2, vorzugsweise 1, 

n lst2 — nu 

o ist null oder 1, vorzugsweise 1, 

p ist eine Zahl von null bis 6, vorzugsweise I , 

q ist null oder 1, vorzugsweise null, und 

r ist eine Zahl von null bis 6, vorzugsweise 1, 

Beispiele f0r geeignete Metallocenverbindung n der Formel (I) sind 
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11. CWr 



12. CI,Ti 



13. ChTi 
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Bevorzugt sind von diesen Verbindungen die Verbindungen Nr. t| 2, 3 und 4, insbesondere Nr. 2. 
Verbindungen dieser Art sind beschrieben in 

I. a L Booth, G. C Ofume, C Stacey und R J, T. Tait in J, Organomet. Chem. 315 (1986X S. 143-156, 
R. Jackson, J. Ruddlesden, D. J. Thomson und R. Whelan in J. Organomet Ghent 1 25 (1977^ S. 57—62. 

Geeignete Trggermaterialien sind anorganische Oxide, Carbonate wie Kreide, Silikate wie Talk und Polymere 
mit Hydroxylgruppen an der Oberfiacha Besonders geeignete Trager sind por&se Oxide oder Mischoxide des 
Silidums und/oder Aluminiums, die eine spezifische Oberfltche von 50 bis 1000 mVg. vorzugsweise von 100 bis 
800, insbesondere von 150 bis 650, auFweisen und deren Porenvolumen im Bereich von 0^ bis 3. vorzugsweise 0,4 
bis 3, insbesondere von 0,6 bis 2,7 cmVg, h'egt Die Teilchengrdfie betrigt 1 bis 500 [m, vorzugsweise 10 bis 
200 [im, insbesondere 20 bis 100 ^m. Die Hydroxylgruppenzahl liegt je nach der spezif ischen Oberflache und der 
Temperaturvorbehandlung im Ekreich von 0,5 bis 50 mmol, vorzugsweise von 1 bis 20» insbesondere von 13 bis 
10 Hydroxylgruppen pro Granun Trager. Solche Oxide werden teilweise speziell im Hinblick auf eine Verwen- 
dung alsI^erfOrT^gerkatalysatoren hergesteltt und sind im Handel erhiltlich. 

Vor der Umsetzung des TrSgers mit der Metallocen-Verbindung muB durch Trocknen bei einer Temperatur 
von 120 bis 800**C; vorzugsweise 200 bis SOO'^C, adsorptiv gebundenes Wasser entfemt werden, was 1 bis 10 
Stunden dauem kann. Die IWcknung wird durch Titration des OH-Geha!tes des Trdgermaterials mit n-But>i- 
magnesiumchlorid analytisch verfolgt Nach der Trocknung wird der Trftger unter Luft- und WasserausschluB 
unter einem Inertgas, beispielsweise Sdckstoff oder Argon, gelagert. 

Die Umsetzung des Timers mit der Metailocen-Verbindung erfotgt in der Weise, daB man den Trciger in dem 
inerten Ldsemittel suspendiert, die gel5ste Metailocen-Verbindung bei einer Temperatur von 0 bis 40°C, 
vorzugsweise 15 bis 25, 1 bis 1260 min, vorzugsweise 20 bis 180 mm einwirken l&Bt Das Verhiltnis von Metail- 
ocen-Verbindung zu Tr&ger wird in Abhangigkeit vom Hydroxylgruppengehalt so gew&hlt, daB 10 bis 400, 
vorzugsweise 200 bis 250 nunol Metailocen-Verbindung pro 100 Gramm Tk>ager eingesetzt werden. 

Als Ldsemittel eignen sich alle f Or die Olef in-Pdlymerisation verwendbaren Ldsemittel, so z. B. aliphatische 
oder cycloaliphadsche Kohlenwasserstoffe, beispielsweise Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Methylcyclohe- 
xan, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol oder Benzin- bzw. hydrierte Dieseldlfraktionen, 
welche sorgffltig von Sauerstoff, Schwefelverbindungen und Feuchtigkeit befreit worden sind. Bevorzugt 
werden aliphatische und cydoaliphatische Kohlenwasserstoffe verwendet 

Die zweite Komponente des erfmdungsgemlBen Katalysators ist ein Aluminoxan der Formel (II) 
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J J+2 

for den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeuten eine Ci -Ce-Alkylgruppe, vorzugsweise Methyl, Ethyl 
Oder IsobutyL insbesondere Methyl, und seine ganze Zahl von 2 bis 40, bevorzugt 10 bis 20. 
DasAIuminoxankannaufverschiedeneArtundWeisehergestelltwerden. 

Bei einem der Verfahren wird fein gepulvertes Kupfersulfat-pentahydrat in Toluol aufgeschUtomt und m 
einem Glaskolben unter Inertgas bei etwa --20»C mit soviel AUimimumtnallcyl versetet. dap "Ir je 4 Al-Atome 
etwa 1 Mol CuS04 • 5 H2O zur Verffigung steht Nach langsamer Hydrolyse unt^r Alkan-Atepaltung wird die 
Reaktionsmischung 24 bis 48 Stunden bei Zimraertemperatur belassea wobei gegebenenfalls gekOhlt werden 
SdSdie Speratur nicht Ober 30» C ansteigt AnschUeBend wird das im^^^^^^^ 
dem Kupfersulfat abfiltriert und das Toluol unter Vakuum abdestilliert Es wird angenommen. daB bei diesem 
HersteUungsverfahren die niedermolekularen Aluminoxane unter Abspaltung von Almmiumtnalkyl zu hOheren 

''%Z^''^Z^nMur.^o..n^ wenn man bei einer Temperatur von -20 ^^'^ i. me^^^^ 
aliphatischen oder aromatischen LSsemittel, vorzugsweise Heptan oder Toluol gdSstw Almnu^aUqJ. 
voraigsweise Aluminiumtrialkyl. mit kristallwasserhaltigen Aluminiumsalzen, vorzu^eise Alummiumsidfa^ 
in?aktion bringt Dabei bltrSgt das Volumenverhaltnis zwischen 

Aluminiumalkyl 1 : 1 bis 50 : 1 - vorzugsweise 5 : 1 - und die Reaktionszeit. die durch Abspaltung des Alkans 
kontroUiert wettlen kann. 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristalhwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden msbesondere jene verwende^ die emen hogi 
Gehaltan Kristallwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat. vor aDemdie Verbu^un- 
gen Al2(SO)4)3 • I8H2O und Al^SOWi • leHeO mit dem besonders hohen KnstaUwassergehalt von 16 bzw. 18 

^Se"?HtadI.iJsgmtB zu verwendende Katalysator wird zur P'>>y™!™»tior;°"J-9^^^ 
R-CH=CH2.in der RWasserstoff Oder einen geradkettigen oder verzweigtwi Alkylrest mit 1 bis 12C-Atomen, 
vorzugsweiselbis6C-Atomen.eingesetzt.beispielsweiseEthylen.Propylen.Buten-(lXHexenKlX^ 
ten-(l),Octen-(l). Besonders bevorzugtsindEthylen und Propylen. , • iva.^o,/«ctftnti 

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Suspension oder in der Gasphas^ kontinuierhch oderd^k<>n«- 
nuie4h,S- Oder mehrstur^ bei einerTemperaturvonObislOO^C. vonugwe.se 70 b^^^^^ 
Druck betrfigt 05 bis 64 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch besonders mteressanten 

35 Druckbereich voa5 bis 64 bar, . jy, „„___«,n ««« 

Dabei wiKi die Obergangsmetallkomponente in einer Konzentratioa bezogen auf das ^^eiBangsmeuiUon 
10-3 bis lo-^vorzugweise 10-* bU l0-« mol Ti, Zr oder Hf pro Uter I^emrttel bzw^ 
men angewe^det Etes Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10-* bis 10->. vorzugsweee 10-3 bis 
2 . 10-J mol pro Uter Usemittel bzw. pro Uter Reaktorvolumen verwendet. bezogen auf den Gehalt an 
Aluminium. Prinzipiellsindaber audi habere KonzentrationenmSgUch. ^ . „. , . ^ iao»™;«»i 

Die Polymerisation wild in einem fQr das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrtuchhchen m«1^ 
durehgefOhrt. beispielsweise in einem aUphatischen oder cycloalqihatBchHi Kohlenwasserstoff^ sofcher^i 
beispielsweise ButWPentan. Hexan. Heptan, Isooctaa Cyclohexan. MeAyfc^^^^^ 

eine Benzin- bzw. hydrierte DieselSlfraktion, die sorgfiUtig von Sauerstoff. Schwef ehrerbmdungen und FeuchUg- 
kdt befreit worden ist. benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol SchbeBhch kann auch das polyraeraiem^^ 
de Monomere als LSsemittel oder Suspensionsraittd eingesetzt werden. Das Molekutargewidit des Polymen- 
satskann in bekannterWeisegeregdtwenlen: vorzugsweise wirddazuWasserstoffve^^ 

Der erfmdungsgemafl zu verwendende Katalysator zeichnet sich dadurch aus. dafl die Oberganpmetallver- 
bindung fest mit dem Ti^germaterial veriiunden ist Es konnte nachgewiesen werden. daB bei der Umsetzung 
30 der MetaUocen-Verbindung mit dem Tragermaterial Alkohol gebildet wird. beispielsweise nach folgenden 
Schema: . 
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OH + HjC^O— SKCHj)! 



ZiClj 



'Mgerobetflache 




O— Si(CH,), 



ZrCIz + QHsOH 



Mit Hilfe des eifmdungsgemafi zu verwendenden Katalysators werden auBerordentlich hohe Au$beuien 
erzielt 

Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung erlliutern. 



936 g (4535 mmol) Kaltumdimethylethoxysilylcyclopentadienid in 30 cm' Tetrahydrofuran wurden bei 
— 50**C zu einer Suspension von 1 13 g (43,02 mmol) Cydopentadienylzirkoniumirichlorid in 100 cm' Tetrahy- 
drofuran innerhalb von 1 h zugetropft. Nach 2 h RUhren bei -20" C wurde der Ansatz auf Raumtemperatur 
erwarmt und fiber Nacht weitergerUhrL Der Ansatz wurde filtriea das Filtrat eingedampft und der ROckstand 
mit Pentan extrahiert Aus dem filtrierten und eingeengten Pentan-Extrakt kristallisierten beim Abkilhlen weiBe 
Nadeln aus, welche abgetrennt, mit kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden. 
Ausbeute 3,75 g (7,55 mmol - 34% Th.); 

Elementaranalyse und *H-NMR-Spekirum standen im Einklang mit der oben angegebenen Struktur. 



5,47 g Siliciumdioxid (038 mmol OH-Gruppen/g) wurden in 30 cm' Toluol suspendiert Innerhalb von 15 min 
wurden bei 0°C 0,9 g (2,28 mmol) a2Zr(C5H5XC5H4-Si(CH3)2-OC2H5, geldst in 20 ml Toluol, zugegeben. 
Nachdem der Ansatz sich auf Elaumtemperatur erwarmt hatte, wurde er noch weitere 1 4 h gerOhrt Der Feststoff 
wurde abgetrennt, dreimal mit je 20 cm' Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zur Emfemung 
nicht chemisch gebundenen Metallocens wurde der Feststof f 24 h im Soxhlet tnit Benzol extrahiert und anschlie^ 
Bend im Hochvakuum getrocknet Zr-Gehalt 2,7 Gew.-%. 



In emem 1 dm^ Polymerisationsreaktor wurden 750 cm' emer DieselOlfraktion (Kp 100 bis 120*C) vorgelegt 
und auf 70**C geheizt Der Reaktor wurde mit 6,4 cm' einer Methylaluminiumoxanlosung, die 0,22 mmol Alumi- 
nium enthielt, und mit 67 mg (0,02 mmol Zr) der Obergangsmetallkomponente aus Beispiel 2 in 10 cm' Losemit- 
tel beschidkt Dann wurde Ethylen bis zu einem Enddruck von 7 bar eingeleitet und 1 Stunde polymerisiert Man 
erhielt 60,6 g Polyethlyen entsprechend 3.0.'» kg/mmoi Zr • h. Das erhaltene Produkt war durch folgende Daten 
gekennzeiclmet: 

MFI 190/21,6 0,09 g/10 min 

VZ 600cm'/g 
Dichte 0346 g/cm'. 



Beispiel 1 



(Herstellung eines bevorzugten Metallocens) 
Cyclopentadienyl[(dimethylethoxysilyl)cyclopentadienyl]-2irkoniumdichk>rid 



Beispiel 2 



Beispiel 3 
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Beispiel 4 

Es wurde gearbeitet wie in- Beispiel 3, nur betrug die Einsatzmenge der ObergangsmetaUkomponente j tzt 
0,01 mmol, bezogen auf Zirkon. 



Ausbeute 
MFI 190/21,6 
VZ 

Dichte 
10 KA 
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42g 

0,09g/10inin 
600 cmVg 
0,946 g/cm\ 
4,2 kg/mmol 



Beispiel 5 



Es wurfe gearbeitet wie in Beispiel 3, nur wurden nach Zugabe der Katalysatorkoinponenten 9» cm^ 1-Buten 
(106 ramol) in den Reaktor eingefahrt und anschlieOend der Ethylendnicfc wieder auf 7 bar eingestellt 



Ausbeute 

MFI190/2t^ 

VZ 

Dichte 
KA 



36g 

0.l5g/10min 
400 cmVg 
0,942 g/cml 
1,8 kg/mmol 



Vergleichsbeispiel A 



Aus den Angaben in EP 2 06 794 (Beispiel 1) wurde die Ausbeute berechnet, welche deutlich unter dem 
Niveau der erfindungsgemSBen Beispiele liegt 



Zirkoniumkonzentration (mmol) 
Aluminiumkonzentration (mmol Al) 
30 Aluminium/Zirkonium (mol : mol) 
Ethylendruck(bar) 
Temperature C) 
Ausbeute (kg) 

Kontaktausbeute (kg/mmol Zr) 

35 . 



0,034 

033 

24.4 

13,8 

85 

0,0123 
036 



Beispiel 6 



Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 3, jedoch wurde anstelle der Zr-Obergangsmeullkomponente d^^ analoge 
Ti-Komponente in einer Menge von 40 mg(0,02 mmol Ti) eingesetzt Der Ti^Gehalt der Komponente betrug 2,4 
40 Gew.-%, 

Ausbeute 28gPEentsprechend«inerKontaktausbeutevonl,4kgPE/mmolTi 
MFI 190'C/21,6 0.07g/10min 
Viskositfttszahl 720cmVg 
Dichte 0348g/cml 

Beispiel 7 



Es wurde gearbeitet wie in Beispiel 3. jedoch wurde anstelle der Zr-ObergangsmetaUto^^ die analoge 
Hf-lComponente in einer Menge von 137 mg (0.02 mmol HQ eingesetzt Der Hf-Gehalt der Komponente betrug 
2,6Gew,-%. 



Ausbeute 
MFI190*»C/21,6 
55 Viskositttszahl 
Dichte 



12 g PE entsprechend einer Kontaktausbeute von 0.6 kg PE/mmol Hf 
0,06 g/10 min 
810cmVg 
0.947 g/cml 
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